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HAUPTPATENT 

CIBA-GEIOY AG, Basel 

Vevfahren zum optischen Auf hellen mit neuen Bis-aroxazolyl-Verbindungen 

Dr. Hans-Rudolf Meyer, Basel, ist als Erfinder genannt worden 



Die vorliegende Erfindung betriff t ein Verf ahren zum opti- 
schen AufheUen von organischen Materialien ausserhalb der 
Textilindustcie mit Hilfe von neuen Bis-aroxazolyl-Verbindun- 
gen. 

Die erf indungsgemass zu verwendeaden Verblndungen 
cntsprcchen der allgcmeincn Forracl 




worin X fiii ein BrUckenglied -0-, -S- oder -SO2- steht, Ti und 
Ti Wasserstoff , cine niedere Alkylgnippe, niedere Alkoxy- 
gruppe, Halogen oder eine Sulfogruppe oder eine funktioncll % 
abgewandelte Sulfogruppe bedeuten, femer A und A" einen 
Benzolring, der 1 bis 4 nicht-chromophore SubstiUienten 
enthaiten kann, einen Tetrahydronaphthalinring oder Naph- 
thaiiming, der Sulfogruppen funktionell abgewandelte Sulfo- 
gnippen Alkyi- oder Alkoxygnqjpen tragen kann odei einen a 
Hydrindenring bedeuten. 

Fiir die Substituenten Ti bzw. Ti kommen hierbei vorzugs- 
wcisc die Posxtionen 2,8 in Bctracht. 

Aus der grossen Zahl von nicht-diromophoren Substituen- 
ten seien als praktisch von vorwiegendem Interesse beispiels- 
weise Halogen, Alkylgruppen. Cydoalkylgruppen, Aralkyl- 
gruppen, Phenylgruppen, Hydroxj'lgruppen, Aminogruppen, 



(2) 



Carboxylgmppen, Sulfogruppen sowie deren substitutiven und 
funktionellen Derivate genannt. 

Unter den Begriff en der substitutiven und funktionellen 
Derivate sollen solche Substituenten verstanden werden, die 
aus den vorgcnannten Grundtypen von Substituenten unmit- 
telbar snbstitutiv oder funktionell ableitbar sind. Hieniach sind 
also z. B. als substitutive Derivate von Alkylgruppen zu 
bezcichnen: Halogenalkyl-, Hydroxyalkyl-, Cyanalkyl-, Carb- 
oxyalkyl-, Carbalkoxyalkyl-, Sulfonyiakylgruppen usw; von 
Phenylgruppen, die Alkylphenyl-, Haiogenphenyl-, Alkoxy- 
phenyl-, Ou-boxyphenylgruppen, sulfonierte Phenylgruppen 
usw.; im Falle von Aralkylgruppen auch solche abgeleitctc 
Gruppen, in denen der Arylteil weitere Substitutionen enthalt. 
Als Beispiel fiir funkrionelle Derivate von Carboxylgruppen 
seien genannt; Carbonsaureester-, Carbonsaureamid-, Carbon- 
saurenitril- und ahnliche Gruppen; im Falle von Sulfogruppen 
die Sulfonsaureester-, Sulfonsaureamid-, Alkylsulfon-, Aryl- 
sulf ongruppen; im Falle von Hydroxylgruppen die Alkoxy- 
gruppen, Fhenoxygruppen, Oxyalkoxygruppen; von Amino- 
gruppen die mono* und di-alkylicrten, quaternierten, arylier- 
ten und acylierten Aminogruppen (Morpholid- Gruppen), 
Urethan- und Hamstoffabkdmmlinge, Triazinylderivate und 
ahnliche, soweit sie die Bedingung des nicht-chromophoren 
Charakters erfiillen. 

Soweit im Rahmen der vorliegenden Erfindung Carboxyl- 
gruppen und Sulfogruppen genarmt sind, sollen hierunter 
immer die Salze dieser Gruppen als miteingeschlossen verstan- 
den werden. Vorzugsweise kommen die Alkali-, Hrdalkali-, 
Ammonium- und Aminsalze in Betracht. 

Von der prakiischen Seite sind im Rahmen der Definition 
gemass Formel (1) solche Verbindungen von Interesse wie ae 
den nachstehenden Formel (2) und (3) entsprechen: 





Verbindungen der Formel (2) konnen sowohl asymmctri- 
schen als auch symmetrischen Bau aufweisen. wobei in dieser 
Formel X fiir ein Briickenglied -0-, -S- Oder -SO> stehl, Ri 
Wasserstoff, AJkyl mit 1-12 Kohlenstoffaiomen, Halogen, 
CyclohexyL Phcnylalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im 
Alkylteil, Phenyl. Sulfophenyl Phenylsulfonyl Alkyisulfonyl 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffstomen, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen, Phenoxy, Halogen (CKF)-roethyK Carboxy. Car- 
bamoyl, substituiertes Carbamoyl, sowie verestertes Carboxy. 
jeweils rait einer 1 bis 18 Kohlenstoffatome enthaltenden ' 
Amidierungs- bzw. Veresterungskomponente. Carboxyalkyl 
mit 1 bis 4 Kohlensioffatomen mit Alkylteil. sowie Carbamovl- 
alkyl, N-substituiertcs Carbamoylalkyl und verestertes Carb- 
oxyalkyl (\vie z. B. Carbomethoxyathyl), jeweils mit einer 1 bis 
18 Kohlenstoffatamcn enthaltenden Amidienmgs- bzw. Ver- :: 
esterungskomponente, Suifo, Sulfamoyl substituiertes Sulfa- 
moyi sowie verestertes Sulfo, jeweils mit einer 1 bis 1 8 Koh- 
lenstoffatome enthaltenden i^idierungs- beziehungsweise 
Veresterungskomponente oder Cyano bedeutet. R:"und R: 
Wasserstoff, eine Alkylgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, 



Chlor Oder eine Alkoxygruppe rait 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. 
R> und R? Wasserstoff. eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen, Oder eine Alkoxygruppe mil 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen bedeuien, und worin ferner Rs zusammen mit R: und 
Oder Ri zusammen mil R: einen ankondensierten Cvclohe- 
xanringoder falls R.'t bzw. R; Wasserstoff bedeuten, einen 
ankondensierten Cvrlopcnianring oder cincn ankondensierten 
Benzolring bilden konnen. wobei dadurch ausgebildete Naph- 
Ihalin- oder Tetrabydronaphthalin-Ringsysieme noch eine 
oder mehrere Sulfogruppcn, vorzugswehe deren 1 bis 2. sowie 
deren funktionelle Deri\'ate als Substiiuenten tragcn konnen. 
und worin Ti und Ri Wasserstoff. eine niederc .Alkvlgruppe, 
niedcre Alkoxygruppe. Halogen oder eine Sulfosruppe sowie 
deren funktionelle Dcrivatc bedeuten. 

Weitere interessante Untergruppcn von Verbinduneen 
innerhalb des Rahmens der Formel ( I ) entsprechen den fol- 
genden Formeln: 



aDibenzofuranderix'aie der Formel 




worin Ri Wasserstoff, AlkyI mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, 
Halogen. Cydohexyl, PhenylalkyI mit I bis 4 Kohlenstoffato- 
men im Alkylteil, Phenyl. Sulfophenyl, Phenylsufonyl, Alkyl- 
sulfony] mil 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, Phenoxy, Halogen(ajF)-methyl Carboxy. 
Carbamov'l, substiiuienes Carbamoyl, sowie verestertes Carb- 
ox>% jeweils mit einer 1 bis 18 Kohlenstoffatomen enthalten- 
den Amidierungs- oder Veresterungskomponente, Carboxval- ^ 
kyl mil 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, sowie Carba- 
moylalkjl, N-substituiertes Carbamoylalkyl und verestertes 
Carboxyalkyl, jeweils mit einer 1 bis 18 Kohlenstoffatome 
enthaltenden Amidierungs- bzw. Veresterungskomponenie. 



Sulfo. Sulfamoyl, substituiertes Sulfamovl, sowie verestertes 
Sulfo, jeweils mit einer I bis 1>^ Kohlenstoffatomen enthalten- 
den Amidierungs- bzw, Veresterungskomponente oder Cvano 
bedeutet, R4 Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen 
Oder Chlor bedeutet und R: zusammen mit R4 einen ankon- 
densierten Cyclohexanring oder Benzolring bilden kann und 
die dadurch ausgebildeien Naphthalin- oder Tetrahydronaph- 
thalin-Ringsysteme noch eine oder mehrere Sulfogruppcn, 
vorzugsweise deren 1 oder 2. sowie deren funktionelle Deri- 
vate als Substiiuenien enthahen konnen. 

p-Dibenzofuranderivate der Formel 



E / H 0 If 



worm R5 Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Carbamoyl. Carbamovlalkvl mil 1 bis 12 Kohlenstoffatomen 
Cyclohexv'K Chlor. PhenylalkyI mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder -morpholid. Carboxv'mit 1 bis P Kohlenstoffatomen 
im Alkylteil. Phenyl. Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Sulfo, Sulfamovl, Sulfamovlalkvl mit ] bis 12 Kohlenstoffato- 



men oder Sulfonsaurealkylester mit 1 bis 12 Kohlenstoffato- 
men, Cyano, Phenylsufonyl oder Alkylsulfonyi mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen im Alkyiteil bedeutet und Wasserscoff, 
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eine Alkylgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen oder Chlor 
bedeutet. 

7. Bis-naphthoxazo)y)dibenzofurane und deren Verwandte 
gemass Fonnel 



(6) 



0 



If 



worin Ai einen Naphthalinring, Tetrahydronaphthalinring 
oder Hydrlndenring darstellt, wobei Napbthaliniinge noch I 



" bis 2 Sulfogruppen sowie deren Amide oder Ester als Substi- 
tuenten enthalten konncn. 
6. Dibenzo-thiophendioxyd-Derivate der Fonnel 



(T) 



G- 




so. 



' ^ — 0 



4 



worm Ri Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, 
Halogen, CyclohexyL Phenylalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffato- 
men im Alkylteil, Phenyl, Phenyisulfonyl, Alkylsulfonyi mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffato- 
men, Phenoxy, Halogen(CI,F)-methyl, Carboxy, Carbamoyl, as 
subslituiertes Carbamoyl, sowie Carboxy, jeweils mit einer 1 
bis 18 Kohlenstoffatorae enthaltenden Amidierungs- oder 
Veresterungskoraponente, Carboxyalkyl mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen im Alkylteil, sowie Carbamoylalkyl, substituiertes 
Carbamoylalkyl und verestertes Carboxyalkyl, jeweils mit <o 
einer 1 bis 18 Kohlenstoffatomen enthaltenden Amidierungs* 
Oder Veresterungskomponente, Sulfo, Sulfamoyl, subslituiertes 



Sulfamoyl sowie verestertes Sulfo, jeweils mit einer 1 bis 18 
Kohlenstoffatome enthaltenden Amidierung$- oder Vereste- 
rungskomponente Oder Cyan bedeutet und R-j Wasserstoff, 
Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen oder Chlor bedeutet. 

Von bevorzugter Bcdeutung, vor all em in applikatorischer 
Hinsicht, sind solche Verbindungen gemass Formel (1) welche 
sich einerseits vom Dibenzof uran oder Dibenzothiophendioxid 
ableiten und andererseits bis zu zwei Substituenten aus speziel- 
len Substituentengruppen in jedem Benzoxyzolyl-Rest enthal- 
ten. Solche Verbindungen entsprechen den folgenden allgc- 
meinen Formeln: 

a. S>'mmetrische Verbindungen der Formel 




worin Xi fiir ein Bruckenglied -O- oder -SCh- steht, Ui Was- m 
serstoff, Alkyl mir 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Chlor, Cyclohe- 
xyl, Phenylalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil. 
Phenyl, Alkylsulfonyi mit I bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxy 
rait 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Phenoxy, Carboxy, Carbamoyl, 
substituiertes Carbamoyl sowie verestertes Carboxy, jeweils 55 
mit cincr 1 bis 18 Kohlenstoffatome enthaltenden Amidie- 
rungs- oder Veresterungskomponente, Carboxyalkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen im Alkylteil, sowie Carbamoylalkyl, substi- 



tuiertes Carbamoylalkyl und verestertes Carboxyalkyl, jeweils 
mit einer 1 bis 18 Kohlenstoffatome enthaltenden v^die- 
rungs- bzw. Veresterungskomponente, oder Cyano, U2 Was- 
serstoff, Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen oder Chlor 
bedeutet, und worin femer Ui zusammen mit U2 die £rgan> 
^ung 2u einem Hydrinden-Telrahydronaphthalin- oder Naph- 
thalinring bildcn. 

b. Symmetrische Verbindungen der Formel 
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worin U; Wasserstoff, AlkyI mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, oxyalkyl mit I bis 4 Kohlensloffatomen im Alkyiteil, sowie 

Chlor. Cyclohexyl, Phenylalkyl mit 1 bis 4 Kohienstoffatomen verestenes Carboxyalkvl, mit eincr 1 bis 18 Kohlcnstoffatome 

im Alkyiteil. Phenyl. Alkylsulfonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffato- enthaltenden Veresterungskomponente bedeutel, U2 Wasser- 

men, Alkoxy mil 1 bis 4 Kohienstoffatomen. Phenoxy, Carb- stoff, AlkyI mit 1 bis 5 Kohienstoffatomen oder ChJor bedeu- 

oxy. Carbamoyl, subsrituiertes Carbamoyl, sowie verestertes tet odcr Ui zusanimen mit die Erganzungzu einem Hydrin- 

Carboxy. jeweils mit einer 1 bis 1 8 Kohlcnstoffatome enihai- ? den-, Tetrahydronaphthalin- oder Naphthalinring bilden. 
tenden Amidierungs- oder Veresterungskomponente, Carb- 

c. Symmeirische Verbindungen der Formel 




worin Ui Wasserstoff, AlkyI mil 1 bis 12 Kohienstoffatomen, 
Chlor. CyclohexyU Phenylalkyl mil 1 bis 4 KohleDstoffatomen 
im Alkxdteil, Phenyl, Alkylsulfonyl mit 1 bis 4 Kohienstoffato- 
men, Alkoxy mil 1 bis 4 Kohienstoffatomen, Phenoxy, Carb- 
oxy. Carbamoyl, substituiertes Carbamoyl, sowie verestertes as 
CarboiQ^h jeweils mit einer 1 bis 18 Kohienstoffatomen enthal- 
tenden Amidierungs- oder Versterungskomponentc, Carb- 
oxyalkvl mit 1 bis 4 Kohienstoffatomen im Alkyiteil, sowie 



verestertes Carboxylalkjd mit einer 1 bis 18 Kohlensioffaiome 
enthaltenden Veresterungskomponente bedeutet und U2 Was- 
serstoff, AlkyI mit 1 bis 5 Kohienstoffatomen oder Chlor 
bedeutet oder Ui zusammen mit Ur die Erganzung zu einem 
Hydrinden-, Tetrahydronaphthalin- oder Naphthalinring bil- 
den. 

d. SvTnmeirische Verbindungen der Formel 




worin U? Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 12 Kohienstoffatomen, 
Cydohexyl. Chlor, Phenylalkyl mit 1 bis 4 Kohienstoffatomen 
im Alkyiteil, Phenyl. Alkoxy mil 1 bis 4 Kohienstoffatomen, 
Carboxy, Carbalkoxy mit 1 bis 12 Kohienstoffatomen oder 



Alkylsulfonyl mit 1 bis 4 Kohienstoffatomen im Alkyiteil und 
Wasserstoff. eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohienstoffato- 
men Oder Chlor bedeutet'. 

e. Symmeirische Verbindungen der Formel 




9 

worin mindestens eines der Symbole U?, U6 und U5 Wasser- 
stoff bedeutet und im ubrigen Vi Wasserstoff, Chlor oder 
Alkyl mit 1 bis 5 KoWcnstoff atomcn, Uft Wasserstoff, Phen- 
oxy Oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. U* Wasser- 
stoff, Alkyl mft 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Cyclohexyl, 5 
Chlor, Cyanoathyl, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
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Alkylsulfonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Phenoxy, Phenyl, 
Phenylalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, Carb- 
oxy Oder Carbalkoxy mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen im 
Alkylteil bedeutet. 

f. Symmetrische Verbindungen der Formel 



IT 0 H 

worin Ai einen Naphthalinring, Tctrahydronaphthaliming oder Hydrindenring darstellt. 
g. Symmetrische Verbindungen der Formel 

K 0 9 



worin Uh Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen stoffatomen bedeutet imd im Falle, dass U« fur Wasserstoff 

Oder Phenyl. Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlen- steht, auch Phenyl oder Methoxy bedeuten kann. 

h. Verbindungen der Formel 



(113) 




worin mindestens eines der Symbole Vi, V2 und V3 Wasser- 
stoff bedeutet und im ubrigen Vi Wasserstoff, Chlor dder 
Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, V2 Wasserstoff, Phenoxy 
Oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, V3 Wasserstoff, 
Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Cydohexyl, Chlor, 
Cyanoathyl, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkylsul- 



fonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Phenoxy, Phenyl, Phenyl- 
alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, Carboxyl 
oder Carbalkoxy mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen im Alkylteil 
bedeutet. 

i. Verbindungen der Formel 
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worin V4 fiir Wasserstoff oder AlkyI mil 1 bis 4 Kohienstoff- 
atomen und V5 Wasserstoff. AJkyi mit 1 bis 12 Kohlenstoff- 
atomen oder Phenyl bedeutet. 



Besonders wenvolle Polyester-Spinnrnassen-Aufhcllcr 
siejJen die Vcrbindungen der Forroeln 



(17) 




H O N 



(IS) 




(19) 




dar. 

Die vorstehend charakterisierten Aroxazolderivate knnnen 
an sich nach verschiedenen Methoden hergesteDt warden. 
Einer sehr breiten Anwendung fahig ist das Verf ahren des 



Oxazolringschlusses, ausgehcnd von den korrespondicrenden 
Aqflamlden. In seiner allgemcinsten Form kann diese Verfah- 
rensweise so definiert werden, dass man Vcrbindungen der 
allgemeinen Formel 




worin A, A . X. Ts und Ti die unter Formel f 1 ) angegebene 
Bedeutung hahen. einer Ringschlussreaktion durch Erhitzen 
auf Temperature n oberhalb lOO'^T. vorzugsweise in Gegenwart 
von Wasserabspaltungsmitteln, untenvirfi. 



Fur den Aufbau von symmetrischen Vcrbindungen gemass 
Formel (1), d. h. A = A, kommt die entsprechendc Variante 
„ in Betracht. nach der man Acylverbindungen der Formel 



(21) ■ 
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der Ringschlussreaktion durch Erhitzen auf Temperaturen (21) bieten sich die korrespondierenden Dibenzofuran- bzw. - 

oberhalb 100"C, gleichfalls vorzugsweise in Gegenwart von thiophen- oder -thiophendioxyddicarbonsauren bzw. deren 

Wasserabspaltungsmittcln, unterwirft. funktionelle Derivate ais der eine Reaklionspariner und die o- 

Fur die Herstellung der fur das vorstehend beschriebene Aminophenole 

Verfahren benotigten Acyiverbindungen der Formel (20) bzw. s 



on 



(22a) Ajj^ ^"V;. (22b) 



als andere Reaktionspartner an. Die Umsetzung erfolgt hierbei nach dem Schema 



{22a) (23) (22b) 



I 



wobei Yi und Y2 eine Hydroxylgruppe, ein Halogenatom deutlich unterschiedener Reaktivitat, z. B. Dibenzofuran- 

(vorzugsweise Chlor) oder eine Alkox^'gruppe (mit vorzugs- dicarbonsaure-esterchloride, fiir den Fail Yi = Y2 Yerbindun- 

weise 1 bis 8 Kohlenstoffatomen) darstellen. Je nachdem, ob gen moglichst reaktionsfreudiger Natur, also z, B. Dibenzofu- 

die Herstellung asymmetrischer oder symmetrischer Typen ran-dicarbonsauredichloride bevorzugt. 

bcabsichtigt ist, wird Yi ¥^ Y2 oder Y. « Y; gcwahlt werden, Wunscht man asymmetrische Typen darzustellcn, dann wird 

wobei man zweckmassig fiir den Fall Yi ^ Y2 Funktionen mit zweckmassig an dem Primarkondensationsprodukt 



(2^0 




in Analogic zur oben angegebenen Weise zunachst ein einscitiger Rin^diluss zu Verbindungen der Formel 



(25) 




bewirkt, und sodann die analoge Reaktionsf olge mil dem an der verbliebenen Carboxylfunktion 
Arainophenol (22b) q 

no ' 

2 wiederholt. 



BNSDOCID; <CH S32629A5.L> 



532 629 



15 



Zu den asymmeifischen Typen gelangi man aher auch 
indem man das Dicarbonsauredcrivai mit Gcmischen von 
mindestens 2 verschiedenen o-Aininophenolen kondensieri, 
wobei cann im allgemeinen gleichxeitig die entsprechcnden 
symmetrischen Verbindungen entstehen. Je nach Venven- » 
dungszweck konnen diese abgetrennt werden oder es kann 
direkt das Gemisch cingeseizt werden. 

Der Aufbau von Verbindungen gemass allgemeiner Formei 
f i ) sowie der Formei untergeordneten Verbindungen kann 
prinzipiell auch in einem Einsiufen-Verfaliren, ausgchend von " 
o-Aminophenolen der Formei (22a) bz\v. (22b) und Dicarbon- 
saurederivaten der Formei (23) durchgefiihn werden, in dem 
dtese Koraponenien zusammen auf hohere Temperaiuren. zueck- 
mas^ig z'.vischen 1 20 und 350 C in eineni Inengas iz. B. 
Stickstofis-rom) erhitzt werden. Diese Reaktion wird vorzugs- 
weise gleichermassen in Gegenwari von Wasserabspaltungs- 
miiieln, wie oben fur die Endsiufe beschrieben, durchgeluhn. 

Vorzugsweise arbeiiet man jedoch beim Aufbau symmeiri- 
scher Verbindungen zweistufig indem man zunachst o-Amino- r- 
phenole der Formei (22a) und Dicarbonsaureverbindungen 
der Forme! (23) zu Acylvcrbindungen der Forme! (21) kon- 
dension. Zwcckmassig vcrwcndci man hierbci die Dicarbon- 
saure chloride, die man in Gegenwari eines organischen 
Losungsmittels w|e Toluol. XyJolen, Chlorbenzol, Dichlorben- 
zoh Trichlorbenzo!, chloriertes Biphenyl oder Nitrobenzol bei 
Temperaturen bis 220'C mil den Aminoplienolen kondensieri 
und sodann die erhaltenen Ac\iYerbindungen der Forme! (21 j 
bei Temperaturen zwischen 120 und 350^, gegebenenfalls in 
Gegenwari eines Kaialv-saiori, in die Azolringe iiberfuhrt. 
Vcrwcndci man Carbonsaurechloride als Ausgangsstoffe, so 
konnen diese unmittelbar vor der Kondensalion mit der o- 
Aminoverbindung aus der freien Carbonsaure und Thionyl- 
chlorid. gegebenenfalls unier Zusatz eines Katalysaiors, wic 
P\Tidin. im Losungsmittel. worin die Kondensalion nachher 
siatifindei, hergestellt und ohne Abscheidung wciier eingeseizt 
werden. 

Geeignete Wasserabspaliungsmiiiel - einschliesslich Kaialy- 
satoren mit wasserabspal tender Wirkung - sind zum BeispicI 
Borsaure, Borsaureanhydrid, Zinkchlorid. p-Toluolsulfonsau- -^^ 
ren. Thionylchlorid. Phosphoroxv'chlorid. feraer Polyphos- 
phorsauren, einschliesslich Pyrophosphorsaure. Arbcitet man 
mit Borsaure als Katalysator, so verwendet man diese vorteil- 
haft in einer Menge von 0.5 bis S^r. bezogen auf das Gesamt- 
gewlcht der Reaktionsmasse. £s konnen auch hochsicdende. 
polare. organische Losungsmittel. wie beispielsweise Dimethyl- 
formamid und aliphatische. gegebenenfalls veratherte Oxyve'r- 
bindungen, z. B. PropylenglykoL AthyJenglykolmonoalhyl- 
ather oder DiathyienglykoNdiathylather und hochsiedende 
Ester der Phthalsaure, wie z. B. Phihalsaurc-dibutylester mit- 
verwendet werden. 

Ein besonders vorteilhaftes Verfahren zur Herstellung von 
Aroxazol-Derivaien der Formei (3) besiehi z. B. darin. dass 
man die durch Kondensalion von 2 Mol o-Aminophenolen der 
Formei 



(27) 



0 



c 



OH 



C 



in Gegenwari von Wasserabspaliungsmitteln erhaltenen Acyl- 
vcrbindungen, ohne I&olierung, einer Azol-Ringschluss-Reak- 
lion durch Behandlung mil dem gleichen Wasserabspaltungs- 
rainei. wie in der Vorsiufe benutzu bei Temperaiuren zwi-" 
schen 120 und 35(>'C unierwirfi. 

Ein vwicilhaftcs Hcrstellungsvcrfahren bestehi in der 
Lmsctzung von Diniirilen der Formei 



mil o-Aminophenolen der Formeln (22a) oder (22b) bei 
erhohlea Temperaturen, d. h. bei Temperaturen von 100 bis 
350'C (vorzugsweise 160 bis 260 ^C). Zwcckmassig wird diese 
Reaktion in Gegenwari von Ammoniak bindcndcn Agcnzicn, 
wie z. B. Sauerstoffsauren des fiinfwertigen Phosphors wie die 
der Orihophosphorsaurc, und in einen Inertgas- Strom (z. B. 
Sticksioff Strom) durchgefiihn, 

Als Sauerstoffsauren des fiinfwertigen Phosphors kommen 
beispielsweise in Beiracht: Polyphosphorsaure. Pyropha^hor- 
saurc. Phosphorsaure. 

Normalcrweise werden die Reaktionspartner in etwa aqui- 
valemcn Mengen eingesetzt. die Ammoniak bindenden Agen- 
zien in Mengen von 1 Aquivalcni pro Mol abzuspaltendem 
Ammoniak oder mehr; gegebenenfalls kann man sie als 
Losungsmittel verwenden. Es kann sowohl in einer Schmelze 
der Romponenten a)s auch in Gegenwan von Ldsungsmitieln 
gcarbeilei werden, welche sich gegeniiber den Reaktlonsteil- 
nehmcrn chemisch inen verhalien*! SoJche Ldsungsminel sind 
zum Beispiel chloricrie Aromatcn \^.ie TrichJorbenzol, Dichlor- 
benzol, chlorienes Biphenyl souie Diathylenglykoldialkyl- 
aiher. 

Die Verbindungen der Forme! { 1 ) mit Sulfonsauregruppen 
an aromatlschen Ringen konnen auch durch Nachsulfierung 
der entsprechcnden Grundkorper ertialten werden. 

Die Verbindungen gemSss Formei (S) und uniergeordneter 
Formeln konnen hiernach zweckmassig hergesiellt werden, 
indem etwa 2 Molaquivalenie Aminophenol der Formei 




mil einer Dicarbonsaure der Formei 



mil etwa 1 Molaquivaleni eines Dicarbonsiiurederivates der 
Forme! 



17 
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wobei als Kondensationsmittel fiir den Fall, dass Zi und/odcr 
Z2 fiir -C = N stehen, Sauerstoffsauren des funfwertigen Phos- 
phors dienen» wUhrend fiir den Fall, dass Zi und/oder Z2 fUr 
einc Gruppc 



bd Temperaturen zwischen 120 und SSO-C. vorzugsweise in 
Gegenwart von Kondensationsmitteln miteinander umgesetzt 
werden, wobei in vorstehenden Formein Ui, U2 und Xi die 
oben an^gebene Bedeutung haben und Zi und Z2 gleich odor 
vcrschieden sind und eine Gruppe -CN oder 



Oder 



0 



■2 



darstellen rait den Bedeutungen Hydroxylgruppe, Halogen- 
atom Oder niedere Alkoxygruppe fiir Yi und/oder Yz, und 



stehen, als Kondensationsmittel generell seiche mit wasserab- 
spaltender Wirkung dienen. 

Ein anderes, in vielen Fallen giinstiges Herslellungsverfah- 
ren fiir Verbindungen dcr Formel (1) besteht in der Kondensa- 
tion von o-Halogenanilinen mit Saurederivaten des Dibenzo- 
thiophendioxids bz\v. -furans gemass dem Schema 



X 



Hal 




Hal 



(25) 



(51b) 



nach an sich bekannten Methoden zum korre^ondicrenden Saureamid 




(52) 



und anschliessendem Ringpchluss zum korrespondierenden 
Bisbenzoxazolylderivat. Die Ringschhissreaktion wird hierbei 
in Gegenwart von polaren Losungsmittcln duichgef ilhrt welche 
gegenuber den Reaktionspartnem chemisch inert sind, ferner 
in Gegenwart von Haiogenwasserstoff bindenden Mitteln und 
Kupfer-KataJysatoren. In vorstehenden Formein bedcutet 
hierbei Hal Chlor oder Brom, wahrend alle ubrigen Symbole 
die weiter oben angegebene Bedeutung haben. 

Dieses Herstellungsverfahren erweist sich besonders zweck- 
massig fiir die Darstellung von symmetrischen Bisaroxazolyl- 
verbindungen der Formel (8) und untergeordneten Fonneln. 



ZuT Darstellung von Verbindungen der Formel (8) werden 
hiemach etwa 2 Molaquivalente einer Verbindung der Formel 



;55) 
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mit etwa 1 Molaquivalent eines Dicarbonsiiurederivates der Formel 



(34) 



in an sich bekannter Weise zum Saureamid 



(35) 




ilal 




kondensiert» wobei Hal fiir die Halogene, Chlor oder Brom 
steht iind Yi und Y2 Hydroxy!, Halogen oder eine niedere 
Alkylgruppe darstellen. In zweiter Stufe wird in Gegenwart 
von polaren Losungsmitrcln, Halogenwasserstoff bindendcn 
Mitteln und Kupferkatalysatoren der Ringschluss zu den kor- 
respondierenden Benzoxazol-Verbindungen durchgefuhrt. 

Als gegeniiber den Reaktionspartnern diemisch inerle 
polare Losungsmittel seien Dimethylformamid. Dimethylsulf- 
oxid, N-Methy]pyrroIidon, oder Niirobenzol als Beispiele 
genannt. Halogenwasserstoff bindende Mittel seien genannt: 
Alkaliacetai, Magnesiunioxid. organische Basen wie Pyridin 
usw. Beispielhafi seien als Kupferkatalysatoren Kupfer-I- 
chlorid* Kupfer-Il-chlorid, Kupferacetat, Kupferoxidc. ele- 
mentares feinverteiltes Kupfer usw. angefiihrt. 

Die neuen Verbindungen der eingangs umschriebenen 
Zusammensetzung besitzen in gelostem oder feinverteiltero 
Zustande eine mehr oder weniger ausgepragte Fluoreszenz. 

Sie konnen zum optischen Aufbcllen der verschiedensten 
hochmolekularen oder niedermolekidaren organischen Mace- 
rialien bz\v. organische Substanzen enthaltenden Materialien 
verwendet warden. 

Hieif iff seinen beispielsweisc, ohne dass diirdi die nachfol- 
gende Aufzahlung irgendeine Beschrankung hierauf ausge- 
driickt werden soil, die folgenden Gruppen von organischen 
Materialien, soweit eine optische Aufhellung derselben in 
Betracht kommt» genannt: 

I. Synthetische organische hochmolckularc Materialien: 
a. Polymerisationsprodukte auf Basis mindestens eine poly- 
merisierbare Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung entha)- 
tender organischer Verbindungen, d. h. deren Homo- oder 
Copolymerisate sowie deren Nachbehandlungsprodukte wie 
beispielsweise Vemetzungs-» Pfropfungs- oder Abbaupro- 
dukte, Polymerisai-Verschnitte usw,, wofCir beispielsweise 
genannt seien: 

Polymerisate auf Basis von <t,P-ungesattigten Carbonsaurcn, 
insbesondere von Acrylverbindungen (wie z. B. AcryJestern, 
Acrylsauren, Acrylnitril, Acrylamiden und deren Derivaten 
oder deren Methacryl-Analoga), von Olefin-Kohlenwasserstof- > 
fen (wie z. B. Athylen, Propylene Isobutylen, Styrole. Diene 
wie besondere Butadien, Isopren, d. h. also auch Kautschuke 
und kautschukahnliche Polymerisate, ferner sogenannte ABS- 



Polymerisate), Polymerisate auf Basis von Vinyl- und Vinyli- 
den- Verbindungen (wie z. B. Vinylestern, Vinvlchlorid, Vinyl- 
sulfonsaure, Vinylather, VinylalkohoJ, Vinslidenchlorid, Vinvl- 
carbazol), von halogenierten Kohlenwasserstoffen (Chloro- * 
pren, hochhalogeniene Alhylene)» von ungesattigten Aldehy- 
den und Ketoncn (z. B. Acrolein usw.), von AllyWerbindungen 
usw,^ Pfropfpolymerisationsprodukte (z. B. durch Aufpfropfen 
von Vmylmonomeren), Vernetzungsprodukte (beispielsweise 
mittels bi- oder mehrfunktionellen Vernetzern wie Divinylben- 
zol, mehrfunktionelle AUylverbindungen oder Bisacrylverbin- 
dungen) oder durch partiellen Abbau (Hydrolyse, Depoiyme- 
risaiion) oder Modifizierung reakiiver Gruppierungen (z. B. 
Vcrcsterung, Vcratherung, Halogenierung. Selbsivemetzunc) 
erhaltiich sind. 

b. andcre Polymerisationsprodukte wie z. B. durch Ringoff- 
nung erfaaltlidi, 2. B. Polyamide vom Polycaprolactam-T>p, 
ferner Formaldehyd-Polymerisate oder PoK-mere, die sowohl 
iiber Polyaddiiion als auch Polykondensalion erhaltiich sind 
\We Polyaiher, Polythioather* Polyacetale. Thioplaste. 

c. Polykondensalionsprodukte oder Vorkondensate auf 
Basis bi- oder polyfunktioneller Verbindungen mil kondensa- 
lionsfahigen Gruppen, deren Homo- und Mischkondensations- 
produkte sowie Produkte der Nachbehandlung, wofiir bei- 
spielsweise genannt seien: 

Polyester, gesattigte {z, B. Polyathylemercphthalat) oder 
ungesaitigte (z. B. Maleinsaure-Dialkohol-Polykondensate 
so^ie deren Vemetzungsproduktc mit anpoljmerisierbaren 
Vinylmonomeren), unverzweigte sowie verzweigte (auch auf 
Basis hoherwertiger Alkohole), wie z. B. Alkydharze; 

Polyamide (z. B. Hexameihylendiamin-adipat), Maleinat- 
harze, Melaminharze, Phenolharze (Novolake), Anilinharze, 
Furanharze, Carbamidharze bzw. auch deren Vorkondensate 
und analog gebaute Produkte, Polycarbonate. Silikonharze und 
andere. 

d. Polyadditionsprodukte wie Polyurethane (vernetzt und 
unvernetzt), Epoxydharze. 

II. Halbsynthetische organische Materialien wie z. B. Cellu- 
loseesier bzw. Mischester ( Aceiat, Propionat), Nitrocellulose, 
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Cellulose ather, regenerierte Cellulose (Viskose, Kupferammo- 
niak-Cellulose) Oder deren Nachbehandlungsprodukte, 
Casein-Kunststoffe. 

III. Natiirliche organische Materialien animalischen oder : 
vegetabilischen Ursprungs, beispielsweise auf Basis von Cellu- 
lose Oder Proteinen wie Wolle, BaumwoUe, Seide, Bast, Jute, 
Hanf, Felle und Haare, Leder, Holzmassen in feiner Vertei- 
lung, Naturharze (wie Kolophonium, insbesondere Lackharze), 
ferner Kautschuk. Guttapercha, Balate, sowie deren Nachbe- ,o 
handlung?- und Modifizieningsprodukte (z, B. durch Hartung, 
Vemetzung oder Pfropfung), Abbau-Produkte (2. B. durch 
Hydrolyse, Depolymerisation), durch Abwandlung reaktions- 
fahiger Gruppen erhadiche Produkte (z, B. durch Acylierung, 
Halogenicrung, Vernetzung usw.). ,5 

Die in Betracht kommenden organischen Materialien kon- 
nen in den verschiedenartigsten Verarbeitungszustanden (Roh- 
sioffe, Halbfabrikate oder Fertigfabrikate) und AggrgatzustSn- 
den vorliegen. Sie konnen einmal in Foim dcr verschiedenar- 
tigsten gef orraten Gebilde vorliegen, d. h. also 2. B. vorwie- 20 
gend dreidimensional ausgedehnte Korper wie Blocke, Flatten. 
Profile, Rohre, Spritzgussfonniinge oder verschiedenartig?te 
Werkstiicke, Sdinitzel oder Granulate, Schaumstoffe; vorwie- 
gend zweidimensional ausgebildete Korper wie Filme, Folien, 
Lacke, Bander, Oberzuge, Impragnierungen und Beschichtun- 25 
gen Oder vorwiegcnd eincUinensional ausgebildete Kdtper wie 
Fadcn, Fasem, Flocken, Borsten, Drahte. Die besagien Mate- 
rialien konnen andererseits auch in ungefomten Zustanden in 
den verschiedenartigsten homogenen und inhomogenen Ver- 
teilungsfoimen und Aggregatzustanden vorliegen, z, B. als^ 30 
Pulver, Losungen, Emulsionen, Dispersionen, Latices, (Bei- 
spiele: LacWosungen, Polymerisat-Dispersionen, Sole, Gelee. 
Kitte, Pasten. Wachse. Kleb- und Spachtelmassen usw.). 

Fasermaterialien konnen beispielsweise als endlosc Fadcn, 
Stapelfasem, Flocken, Strangware, textile Faden, Game, as 
Zwirne, Faservliese, Filze, Watten, Beflockungs-Gebilde oder 
als textile Verbundstoffe, Gewirke sowie als Papier, Pappen 
oder Papiennassen usw. vorliegen. 

Den erf indungsgemass anzuwendenden Verbindungen 
koramt auch Bedeutung flir die Behandlimg von lexiilen orga- 
nischen Materialien, insbesondere textilen Geweben zu. Sofern 
Fasern, welche als Stapelfasem oder endlose Fasern, in Form 
von Strangen, Geweben, Gewirken, Vliesen, beflockten Sub- 
straten oder Verbundstoffen vorliegen konnen. erfindungsge- 
mass optisch aufzuhellen sind, so geschieht dies mit Vorteil in 45 
wasserigem Medium, worin die betrefienden Verbindung in 
feinverteilter Form (Suspensionen, gegebenenfalls Losungen) 
vorliegen. Gegebenenfalls konnen bei der Behandlung Disper- 
giermittel zugesetzt werden, wie z. B. Seifen. Polyglykolather 
von Fcttalkoholen, Fettaminen oder Alkylphenolen, Cellulose- 50 
sulfitablauge oder Kondensationsprodukte von gegebenenfalls 
alkylierten Naphthalinsulfonsauren mit Formaldehyd. Als 
besonders zweckmassig erweist es sich, in neutralera, schwach 
alkalischem oder saurem Bade zu arbeiten. Ebenso ist es vor- 
teilhaf t, wenn die Behandlung bei erhohten Temperaturen von 55 
elwa 50 bis lOOC, beispielsweise bei Siedeteraperatur des 
Bades oder in deren Nahe (etwa 90*C) crfolgt Fin: die erfin- 
dungsgemasse Veredlung kommen auch Losungen in org^i- 
schen Ldsungsmittein in Betracht, wie dies in der Farbereipra- 
xis hi der sogenannten Losungsmittelfarberei (Foulard-Ther- «o 
niofbderappUkation, Ausziehfarbeveriahren in Trommelf arbe- 
maschinen) beispielsweise f iir Polyamid- und Polyester-Sub- 
strate praktiziert wird. 

Die erfirdungsgem§ss zu verwendenden neuen optischen 
Aufhellmittel koimen ferner den Materialien vor oder wahrend 65 
deren Verforraung zugesetzt bzw, einverleibt werden. So kann 
man sie beispielsweise bei der Herstellung von Fihnen. Folien, 
Bandem oder Formkorpern der Pres^asse oder Spritzguss- 
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masse beif iigen oder vor dem Verspinnen in der Spinnmasse 
losen, dispergieren oder anderweitig fiir eine homogene Fein- 
vcrteUung sorgen. Die optischen Aufhcllcr konnen audi den 
Ausgangssubstanzen, Reaktionsgemischen oder Zwischenpro- 
dukten zur Herstellung voll- oder halbsynthelischer organi- 
schcr Materialien zugesetzt werden, also auch vor oder wSh- 
rend der cheraischen Umsetzung, beispielsweise bei einer 
Polykondensation (also auch Vorkondensaten), bei einer 
Polymerisation (also auch Prepolymeren) oder einer Polyaddi- 
tion. 

Die ncucn optischen Aufheller konnen selbstverstandlich 
auch uberall dort eingcsetzt werden, wo organische Materia- 
lien der oben angedeuteten Art mit anorganischen Materialien 
in irgendeiner Form kombiniert werden (typische Beispiele: 
Waschmittel. Weisspigmente m organischen Substanzen). 

Die neuen optisch aufhellenden Substanzen zeichnen sich 
durch besonders guie Hiizebestandigkeit, Lichtechtheit und 
Migrierbestandigkeit aus. 

Die Menge der erfindungsgem'ass zu verwendenden neuen 
optischen Aufheller, bezogen auf das optisch aufzuhellende 
Material, kann in weiten Grenzen schwanken. Schon mit sehr 
geringen Mengen, in gewissen Fallen z. B. solchen von 0,001 
Gewichtsprozent, kann ein deutiidier und haltbarer Effekt 
erzielt werden. Es kdnnen aber auch Mengen bis zu etwa 0,5 
Gewichtsprozent und mehr zur Anwcndung gelangen, Fiir die 
meisten praktischen Belange sind vorzugsweise Mengen zwi- 
schen 0,01 und 0,2 Gewichtsprozent von Tnteresse. 

Die neuen als Aufhellmittel dienenden Verbindungen kon- 
nen beispielsweise auch wie folgt eingesetzt werden: 

a. In Mischungen mit Farbstoffen oder Pigmenten oder als 
Zusaiz zu Firbebadern, Druck-, Atz- oder Reservepasten. 
Ferner auch zur Nachbehandlung von Farbungcn, Drucken 
oder Atzdrucken. 

b. In Mischungen mit sogenannten «Carriem», Antioxydan- 
tien, Lichtschutzmitteln, Hitzestabilisatoren, chcmischen 
Bleichmitteln oder als Zusatz zu Bleichbadern. 

c In Mischung mit Vernetzern, Apprelurmitteln wie Starke 
oder synthetisch zuganglichen Appreturen. Die erfindungsge- 
raassen Erzeugnisse konnen vorteilhaft auch den zur Erzielung 
einer knitterfesten Ausrustung beniiizten Flotten zugesetzt 
werden. 

d. In Kombination mit Waschmitteln. Die Waschmittel und 
Aufhellmittel konnen den zu beniitzenden Waschbadern 
getrennt zugefiigt werden. Es ist auch vorteilhaft, Waschmittel 
zu verwenden, die die Aufhellungsmittel beigemischt enthal- 
ten. Als Waschmittel eignen sich beispielsweise Seiien, Salze 
von Sulfonatwaschmitteln, wie z. B. von sulfonierten am 2- 
Kohlenstoffatom durch hohere Alkylrestc substituierten Benz- 
imidazolen, ferner Salze von Monocarbonsaureestem der 4- 
Suifophthalsaure mit hoheren Fcttalkoholen, weiterhin Salze 
von Fett-Alkoholsulfonaten, Alkylarylsulfonsauren oder Kon- 
densationsprodukten von hoheren Fcnsauren mit aliphatischen 
Oxy- Oder Aminosulfonsauren. Ferner konnen nicht-ionogene 
Waschmittel herangezogen werden, z. B. Polyglykolather. die 
sich von Ath^denoxyd und hoheren Fcttalkoholen, Alkylphe- 
nolen Oder Fettaminen und hoheren Fcttalkoholen, Alkylphe- 
nolen oder Fettaminen ableiten. 

e. In Kombination mit polymeren Tragermaterialien (Poly- 
mcrisatk)n5-, Polykondensations- oder Polyadditionsproduk- 
ten) in welche die Aufheller gegebenenfalls neben anderen 
Substanzen in geldster oder cEspergierter Form eingelagert 
sind, z. B. bei Beschichtung?-, Impragnicr- oder Bindemitteln, 
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(Losungen, Dispersionen. Eniulsionen) fiir Textilien, Vliese. 
Papier, Leder. 

f. A]s Zusatze zu den verschiedcnsten industriellen Produk- 
ten, um dieselben marktfahiger zu machen oder Nachteile in 5 
der Gebrauchsfahigkeit zu vermeiden, z. B. als Zusatzzu 
Leimen. Kiebemineln» Zahnpasten, Anstrichstoffen usw. 

g. In Kombination mit anderen. optisch aufhellend wirken- 
den Substanzen fz. B. zwecks Nuanccn-Veranderung). 

h. In Spinnbadpraparationen, d. h. als Zusatze zu Spinnba- 
dern wie sie zur GJeitfahigkeitsverbesserung fiir die Weitcrver- 
arbeitung von Synthese-Fasern verwendet werden. 

Die Verbindungen der eingangs angegebenen Formel lassen - 
sich als Scintillaioren, fiir verschiedene Zwecke photographi- 
schcr Art, wie fiir die elektrophotographische Rcproduktion 
Oder zur Supersensibilisierung vcrwenden. 

Wird das Aufhellverfabren mit anderen Behandlungs- oder 
Veredlungsmeihoden kombiniert, so erfolgi die kombinierte 
Behandlung voneilhaft mit Hilfe entsprechender bestandiger 
Praparate. Solche Praparate sind dadurch charakterisiert, dass 
sie optisch aufhellende Verbinduugen der eingangs angegebe- 
nen allgemeinen Formel sowie Dispergierrnittel. Waschmitiel. 
Carrier, Farbstoffe, Pigmcnte odor Appreturmitiel enthalten. 

Bei Behandlung von einer Reihe von Fascrsubstraten, z. B. 
von Polyesterfasern. mit den erfindungsgemassen Aufhellern 
verfahrt man zvveckmassig dergesialt. dass man diese Fasem 
mit den vvasserigen Dispersionen der Aufhellmittel bei Tempe- 
raturen unter 75"C, z. B. bei Raumiemperaiur, impragnieri ^ 
und einer trockenen Warmebehandlung bei Temperaiuren 
liber lOOC unterwirf t, wobei es sich iro allgemeinen empfiehit, 
das Fasermaterial vorher noch bei massig crhohlcr Tempera- 
tur, z. B, bei mindestens 60"C bis etwa lOO-C. zu trocknen. 
Die Warmebehandlung in trockenem Zustande erfolgi dann 
voneilhafi bei Temperaturen zwischen 120 imd 225"C bei- 
spielsweise durch Erwarmen in einer Trockenkammer, dutch 
Bugein im angegebenen Temperaturintervall oder audi durch 
Behandeln mit trockenem. iiberhitztem Wasserdampf. Die 
Trocknung und trockenc Warmebehandlung konnen auch « 
unmittelbar nacheinander ausgefiihrt oder in einen cinzigen 
Arbeit<^ang zusammengelegt werden. 

Herstellimgs- Vorschrift A 
6,0 g 3,7-Dicyanodibenzofuran und 13.0 g 3-Hydroxy-4- «* 
aminobiphenyl werden in 60 g Polyphosphorsaure unter einem 
Sticksioffsirom bei 80<: verruhn, die Temperaiur innerhalb 
einer Stunde auf 210*'C gesteigcn und die Losung noch eine 
Stunde bei dieser Temperaiur gehalien. Nach Abkuhlen auf 
lOOC fiigt man in einer Portion 200 ml Wasser hinzu. Man 
fdtriert das ausgefallene Produkt bei 2jmmertemperatur. 
wascht mit Wasser und verdiinnter wasseriger Natriumbicarbo- 
natlosung neutral und trocknet im Vakuum bei lOO'^C. Nach 
Extraktion mit Dimethylforraamid, Krisiallisation aus Tri- 
chlorbenzol, Hochvakuumsublimation bei 340 bis 380"C und s*. 
nochmaliger Kristallisation aus Trichlorbenzol unter Verwen- 
dung von Bleicherde erhalt man 7,7 g {S0% der Theorie) der 
Verbindung der Formel (17) in Form bla.ssge1ber Blattchen 
vom Schmeizpunkt 346 bis 347<:. 
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Zu demselben Produkt gelangt man nach dem vorangehen- 
dcn Vcrfahren, wcnn man anstcllc des 3,7-Dicyanodibcnzofu- 
rans entsprcchendc Mcngcn Dibenzofuran-3,7-dicarbonsaure 
verwendet. Anah'se: (Nach wiederholter Umkristallisation aus 
Trichlorbenzol und Sublimation) Schmeizpunkt 346 bis 347<:. 

OsH::N:OM 554,57) 
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Das als Ausgangsmaierial gemass erster Verf ahrens\'ariante 
verwcndete 3,7-Dicyano-dibenzofuran der Formel 



(24) 



lie 



U 



CIT 



lasst sich wie folgt herstellen: 

49.7 g (0,25 Mol) 3,7-Diaminodibcnzofuran werden im 
Eisbad in 350 ml Wasser und 125 ml konzentrierter Salzsaure 
verruhri und durch Zutropfen einer Losung von 35^0 g 
(0.5 Mol) Natriumnitrii in 50 ml Wasser bei 2 bis 6<: ira 
Vcrlaufe einer halben Stunde tetrazotiert. Man tropft die 
erhaltene Diazoniumlosung innerhalb 1'/: Stunden bei 10 bis 
15'»Czu einer wasserigen Kupfercyanid-Losung (erhalten 
durch Zutropfen einer Losung von 1-JO g Kaliumcyanid 
(96 ^ig) in 250 ml Wasser zu einer Losung von 125 g krist. 
Kupfersulfai in 500 ml Wasser). Nach Ruhren des schaumen- 
den Gemisches wahrend 4 Stunden wird mit konzentrierter 
Natronlauge auf einen pH-Wert won 6 neutral isiert, kurz aufge- 
kocht, abgekiihlt und filtrien. Der braunliche Riickstand wird 
wiederholt mil Wasser gewaschen, geirocknet und im Hochva- 
kuum bei 250'C sublimlert. Das Sublimat (35,0 g) wird aus o- 
Dichlorbenzol kristallisiert. Man erhali 30,8 g (=57^ der 
Theorie) gelbliche Nadein vom Schmeizpunkt 324 bis 327«C. 
nach Umkristallisation aus Dimeihylsulfoxyd 333«C. 

Die als Ausgangsprodukt gemass zweiier Verfahrensva- 
riante vervvendete Dibenzofuran-3 J-dlcarbonsaure der For- 
mel 
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HOOO 



COOH 



lasst sich wie folg! herstellen: Zu einer Losung von 49,0 g 3,7- 
Dimethyi-dibenzofuran (Hclv. 52, (1969), 1321) in 750 ml 
Eisessig werden bei 50 -C wahrend etwa 3 Stunden 200 g 
Chromtrioxyd in kleinen Portionen eingctragen. Nach beende- 
ler Reaktion wird das Gemisch mit Wasser verdunni, fQtriert 
und der Riickstand mit Wasser gewaschen und getrocknet. Zur 
Entfernung von 3-Methyl-dibenzof uran-7-carbonsaure 
(Schmeizpunkt 291 bis 292C aus Eisessig) extrahiert man das 
Produkt mit siedendem Eisessig und trocknet die unlosliche 
Dibenzof uran-3 ,7-dicarbonsaure. 

Eine andere gut geeignete Herstellungsweise fiir die Verbin- 
dung der Formel (25) besieht darin. dass man eine Suspeasion 
von 10,9 g (0,05 Mol) 3J-Dicyano-dibenzofuran der Formel 
(24) in 100 ml 709^iger Schwefelsaure wahrend 3 Stunden 



25 

unter Riickfluss (etwa ITO-C) verruhrt. Nach AbkUhlen \vird 
filtriert, der Ruckstand mit Wasser neutral gewaschen und im 
Vakuuin bei lOOC getrocknet. Man erhalt 10,8 g Dicarbon- 
saure vom Schmelzpunkt > 4O0''C. 

Eine dritte Variante zur Herstellung der Dicarbonsaure 
gemass Formel (25) besteht darin, 4-Ainino-3-nitrobenzoe- 
saure zu diazotiereti und mittels Kupfer in die Verbindung der 
Formel 



26 
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Analyse: Nach Kristallisation aus Dimethylsulfoxyd lange, 
hcllgelbe, filzige Nadelchen vom Schmelzpunkt 400 bis 401'C. 



C2r.HwN204S (450,47) 



H 



(26) 



ROOi 




COOH 



HO 



2 



V:0. 



berechnet: 69,32 3.13 7.12 
gefunden: 69,21 3.10 7,41. 



(Schmelzpunkt 345<:, Zersetzung, aus Alkohol) uberzufuh- 
ren. Hydrierung der Dinitroverblndung der Formel (26) mit 
Hilfe von Paliadium-Kohie fiihrt zur Diaminoverbindung der 
Formel 



(27) 



HOO 




vom Schmelzpunkt 298-C (Zers.) (aus Aikohol-Wasser), 
weldie durch Diazotierung und anschliessendes Erhitzen in 
die Dibenzofuran-3,7-dicaTbonsaurc vom Schmelzpunkt > 
400«»C (aus Dimethylsulfoxyd-Wasser) ubergefuhrt werden 
kann. 

Durch 1 7, stiindiges Erhitzen der Dicarbonsaure der For- 
mel (25) in thionylcWorid in Gegenwart von 1% Dimethyl- 
f ormamid bei Riickflusstemperatur wird das aus Toluol in 
Form gelber Nadeln kristallisierendc Saurechlorid der Formel 



Das als Ausgangsprodukt verwendctc 3,7-Dicyano- 
dibenzothiphendioxyd der Formel 



(28) 



O 

c 

cx 




ir"ii 



o 



CI 



(Schmelzpunkt 202*'C) erhalten. 

HerstellungS' VorscJuift B 
8,0 g (0,03 Mol) 3,7-Dicyano-dibenzothiophendioxyd und 
7,2 g (0,066 Mol) o-Aminophenol werden in 50 gPolyphos- 
phorsaure unter Stickstoff 20 Stunden bei 220<: verriihrt. 
Nach kxuzzeitigem Erhohen der Temperatur auf 250"C kiihlt 
man auf 100"C ab und fiigt in einer Portion 100 ml Wasser 
hinzu, Man filtriert das ausgefallene Produkt bei Zimmertem- 
peratur. wascht mit Wasser neutral und trocknet bei 120«C. 
Man erhalt 13,7 g eines beigen Produktes vom Schmelzpunkt 
395 bis 400C Durch Umkristaliisation aus Dimethylsulfoxyd 
und Hochvakuurasublimation bei 330-0 erhalt man 7,6 g eines 
blassgelben Pulvers vom Smp. 401 bis 402<: der Fennel 



(29) 




(30) 



lasst sich in Analogic zum 3,7-Diqranodibenzofuran herstellen, 
indem man anstelle von 3,7-Diaminodibenzofuran die entspre- 
chende Menge Benzidinsulfon einsetzt. Aus 123 g (0,5 Mol) 
Benzidinsulfon erhalt man nach der Hochvakuumsublimation 
46,3 g (35% der Theorie) (nach Kristallisation aus Dimethyl- 
sulfoxyd 40,6 g) hellgelbe Nadeln vom Schmelzpunkt > 
400-C. 

HerstellungS'Vorsdirift C 
Man verf ahrt in analoger Weise wie in Beispiel 1 beschrie- 
ben, jedoch kondensiert man 3,7-Dicyanodibenzofuran statt 
mit 3-Hydroxy-4-aminobiphenyl mit dcm 4,5-DimcthyI-2- 
aminophenol (10% Oberschuss). Man erhalt hierbei, nach 
Hochvakuurasublimation bei 380K: und Kristallisation aus 
Trichlorbenzol, 8,6 g (75 % der Theorie) der Verbindung der 
Formel 

IL^C 0 ^ >^ 0 CF 
H^C N ^ N Ci: 



vom Schmelzpunkt 390 bis 400«C. 

Analyse: Nach Umkristaliisation aus Trichlorbenzol unter 

Zuhilf enahme von Bleicherde blassgelbe filzige Nadelchen. 



C3aH22N205 (458,49) 



berechnet: 78,58 
gefunden: 78.55 



H 

4,84 
4,92 



N 

6,11 
6,05. 
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HerstellungS' Vorschrifi D 
Ein Gemisch von 52 g Dibenzofuran-3.7-dicarbonsaure. 
7.0 g l-AminonaphthoJ-2. 0,15 g Borsaure, 0»05 g Piperidin 
iind 40 inJ Trichlorbenzol wird iin Stickstoffstrom 1 7: Stunden 
bei 160*C und dann 20 Siunden bci Riickflusstemperatur 
geriihrt, wobci ctwas Reakiionswasser und Losungsmittel 
abdestlllien, Nach Abkuhlen wird filtriert. der beige Riick- 
«itand mil Isopropanol geaaschen. getrocknei und im Hochva- 
kuum frakiionien sublimiert. Ein bei 250"C sublimierender 
brauner V'orlauf wird verworfen: zvvischen 250 und 400*C 
sublimieren 4.7 g eines schwer loslichen Produktes der Formel 



(32) 




als grunsiichiges Pulver vom Schmelzpunkt 385 bis 400"C. 
Dieses wird mit Dimethylsulfoxyd und Trichlorbenzol aus- 
gekocht und resublimiert.: Blass griinlich-g^lbes Produkt vom 
Schmelzpunkt 393 bis 394'<:. 
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Analyse: 04Hi>N:03 (502.50) 



C H N 



berechnet: 81.26 3,61 5.58 

gefimden: 80.S1 3.51 5.54. 



HersteUungS'Vorschrifi E 
In Analogie zu der im Beispiel 1 beschriebenen Verfahrens- 
weisc kondensiert man 12,1 g 3-Hydroxv-4-aminobiphenvI mit 
6,45 g DiCTanodibenzothiophen anstelle des 3,7-Dicvaiiodi- 
benzofurans. Man erhalt 17,5 g eines Produktes, das'nach 
Reinigungdurch Hochvakuumsubbmation und Kristallisation 
aus Dimcthylsulfoxid, Trichlorbenzol und Mcihylpyrrolidon 
einen Schmetepunkt von 320 bis 32 K zeigt (hcligclbe Kri- 
stallc) und der Formel 



(33) 




- \ 




entspricht. 

Analyse: C?vH::N20:S (570.67) 



C H N 



berechnet: 79,9S 3.89 4,91 

gefunden: 79.91 3.88 5,14. 



Das als Ausgangsmaterial verwendete 3,7-Dicyanodibenzo- 
thiophen wird aus 3.7-Dlaminodibenzothiophen in analoger 
Weise hergestellt, vvie fiir die Herstellung des 3,7-Dicyanodi- 
benzofurans beschrieben (vgl. Beispiel 1): Blassgelbe Kristalle 
vom Schmelzpunkt 356 bis ^SSK^ (nach Umkristallisation aus 
Trichlorbenzol und HochvakuumsublimationJ. 



Analyse: Ci4H«K:S (234,28) 

C H N 



berechnet: 71J7 2,58 11.96 
gefunden: 71,53 2,62 11,90 



HersielhmgS' Vorschrifi F 

8.2 g Dibenzothiophen-3,7-dicarbonsaure, 50 ml Chlorben- 
zol, 20 ml Thionylchlorid und 0.5 ml Dimethylformamid wer- 
den unter Riickfluss erhitzi und das iiberschiissige Thionyl- 
chlorid allmahlich abdestilien. Nach beendeier Chlorwasser- 
stoffentwicklung wird die Losung abgekuhlt, das ausgefallene 
Saurechlorid abfiltricrt und getrocknct. 

Eine Mischung von 6.7 g aus diesem Saurechlorid, 7,5 g 1- 
Amino-2-naphthol und 80 ml wasserfreiem Trichlorbenzol 
wird eine Stunde bei 150'<I verriihrt. Zur dicken Suspension 
des entstandenen Saureamids gibt man noch 0.15 g Borsaure 
sowie 0,05 g Piperidin und erhitzt 3 Stunden auf Riickfluss- 
temperatur, wo bei das Reaktionswasser zusammen mit etwas 
Trichlorbenzol abdestillieri. Nach Abkiihlen auf Raumtempe- 
ratur wird filtriert, der Ruckstand getrocknet und im Hochva- 
kuum bei 360<I sublimiert. Man erhalt 2,7 g eines Produktes, 
das nach Umkristallisation aus Dimethylsulfoxyd und Trichlor- 
benzol sowie anschliessender Hochvakuumsublimation in 
Form griin-gelber Kristalle vom Schmelzpunkt 37S«C anfalh 
und der Formel 




entspricht. 
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Die als Ausgangsmaterial venvendete Dibenzothiophen-3 J- 
dicarbonsaure (Schraelzpunki > 400'C) lasst sich durch Ver- 
seifung des 3.7-Dicyano-dibenzothiophens in Analogie zur 
Verseif ung des 3,7-Dicyano-diben2ofurans (Beispiel 1) her- 
stellen. 

Herstellung^- Vorsckrift G 
5,6 g der Verbindung der Formel (17) werden in 50 ml 
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konz. Schwefelsaure walurend 15 Stunden bei Raumtemperatur 
verruhrt. Die Losung wird vorsichtig in 500 ml Eiswasser 
gegossen und mit 30%iger Natronlauge (etwa 175 ml) neutra- 
lisiert. Nach kurzem Aufkochen und Abkiihlen wird das ausge- 
5 fallene Produkt abfiltriert, wiederholl mit Wasser gewaschen 
und getrocknet. Man erhalt 6,4 g eines blassgelbea Produktes 
der Formel 




Analyse: OaH2iN2Na:0«».5S: (767.70) 



c 


H 


N 


S 


59,54 


2,76 


3,65 


8,35 


59,22 


2.87 


3,75 


8J1, 



HersieilungsVorschrift H 
5,9 g (0,02 Mol) Diben2ofuran-3,7-dicarbonsaurechlorid 
(vgi. Formel (28) und 7,4 g (0.04 Mo!) 3-Hydroxy-4-aminobi- 
phenyl werden in 50 ml chloriertem Biphenyl (21% Chlor 
enthaltend, «Arodor 1221 » der Monsanto) bei 150 bis 170-C 
verrubrt. Dabei scheidet sich das gelbe Saiircamid der Formel 




in annahernd quantitativer Ausbeute in voluminoser Form ab. 
Nach beendeter Chlcrwasserstoflenlwicklung erhitzt man die *^ 
Mischung unter Einleiten von Stickstoff 2 bis 3 Slunden (283 
bis 286*C) und destilliert etwa 3 ml des Losungsmittels zusam- 
men mil dem gebildeten Wasser ab. Das Saureamid gcht dabci 
vollstandig in Losung, worauf nach Abkiihlen auf Raumtempe- 
ratur die Dibenzoxazolylverbindung in Form von Blattchen 
kristallisiert. Nach Absaugen, Waschen mit Di-methylsulfoxyd 
und Alkohol erhalt man 10,5 g (95% der Theorie) der Verbin- 
dung der Formel (17) vom Schmelzpunkt 342 bis 347<: 
(iriib). 

In Analogie zu voistchend erlaulerten Verf ahrensweisen 
konnen die nachstehendea Verbindungen hergestellt werden 




Formel U.s = 
Nr. 



37 

38 



CH3- 
H- 



U7 

H- 
CH3- 



Forme) U5= 
Nr. 




t> 


39 


CI- 


H- 


(CH3).^-C- 


40 


(CH3)3C-CH-(CH.0:C- 


H- 


H- 


41 


OvH5-(CH.t)2C. 


H- 


H. 


42 




H- 


H- 


43 


(CH.i)3C- 


H- 


H- 


44 


CN-CH:-CH- 


H- 


H- 


45 


H- 


CH^OOC- 


H- 


46 


CH.%-(CH2)n- 


H- 


H- 


47 


(CH.x)3C-CH- 


H- 


(CH^)?C-C:H2 


48 


H- 




H- 


49 


H- 


a- 


H- 


50 


CrHsOOC- 


H- 


H- 


51 


CH?-SO=- 




H- 
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HersfellungS' Vorschrift J 

Man verfahrt in analoger W<;ise wie in Beispiel S beschrie- Amtno-4-methox>phenol bzu. 3-Amino-4-hYdroxybipheiwl 
ben, jedoch unter Zusatz von 0*5 g Borsaure fiir die zweiie anstelle des 3-Hydrox\-4-aminobiphenyls. Man erhiilt die ' 

Reaktionsstufe und unier Verwendung von 0,04 Mol 2- entsprechenden Verbindiingen der Formel (52) und (53): 




Schmcizpunkr: 320 bis 322^C nach Hochvakuumsublimation 
sowie Kristailisatjon aus N-Methvlpvrrolidon und Trichlorben- 

zoL 

Analyse: C>HivK:0* N62.44) 

C H N 

berechnet: 72.72 3.92 6.1)6 
gefunden: 72.55 4.10 6.11. 




Schnielzpuiiki: Ungefahr 400«C (iriib) nach frakiionierier 
Hochvakuumsublimation und Kristallisaticn aus Trichlorben- 
zol. 

Analyse: C3vH::N:0.i (554.57) 

C H N 

berechnet: 82,29 4.00 5.06 
gefunden: 82.15 3.97 5.05. 



Hers!eHimgS' Vorschrift K 

2,95 g (0.0 i Mol) Diben2ofuran-3»7-dicarbonsaurechlorid erhitzi, Nach Abkiihlen auf Raumtemperaiur wird abgesaugt 
der Formel (22 j und 5,0 g (0,02 Mol) 3-Brom-4-aminobiphe- und der Riickstand mit Toluol gewaschen und geirocknet, Man 
nyl werden in 50 ml Dichlorbenzol eine Stunde auf ISO'C erhat 6,9 g (96^ der Theorie) der Verbindung der Formel 




im 0 im 
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in Form von farblosen Kiistallen vom Schmelzpunkt 316 bis Herstdlungs- ^rschrift L 

Z\l-Q (urakristalHsiert aus Dimethylformamid). 1 .37 g der Dicarbonsaure der Formel 



Analyse: C38H24Br2N203 (716»43) 



berechnet: 63,71 
gefunden: 63,91 



H 

3.38 
3,36 



N 

3,91 
3,91. 



(55) 



KOOG 





!3 — cooH ^ 



HO 



OH 



Eine Mischung aus 2,9 g der Verbindung der Formel (54), 
1,0 g Kupferacetat, 0,2 g Kupferpulver, 50 ml Dimethylform- 
amid und 5 ml Pyridin wird unter Stickstoff atmosphare 5 
Siunden zum Sieden erhitzt.' Nach Abkuhlen auf Raumtempe- 
raiur wird das ausgeschiedenc Produkt abgesaugt, zweimal mit » 
je 5 ml Dimethylformamid gewaschen und getrocknct. Man 
erhalt 2,1 g (95% der Hieorie) der Verbindung der Formel 
(17), die nach Urakristallisation aus TricWorbenzol bei 340-C 
zu schmelzen beginnt. 



13 ralThionylchlorid und 0,1 ml Dimethylformamid werden 
eine Stunde auf Ruckflusstemperatur erhitzt \md das iiber- 
schussige ThionylcWorid im Vakuum abgesaugt. Zum gebilde- 
ten Saurechlorid fiigt man 1,85 g 3-Hydroxy-4-aminobiphenyl 
sowie 30 ml chloriertes Biphenyl (Chlorgehalt 21 %. « Aroclor 
1221», Monsanto) und erhitzt das Gemisch auf 180°C. Nach 
beendeter Chlorwasserstoffentwicklung fiigt man zur dicken 
Suspension des gebildeten Saureamides der Formel 




0,2 g Borsaure und steigert die Temperator auf 280 bis 290''C 
unter Einleiten von Stickstoff. Man destilliert im Vedaufe von 
2 bis 3 Stunden 15 ml Losungsmittel zusammen mit dem gebil- *(> 
detcn Rcaktionswasser ab.Nach Abkuhlen auf Raumtempera- 
tur wird der Niederschlag abfiltriert, mit Dimethylformamid 
gewaschen und getrocknet. Man erhalt 0,7 g eines iiber 400'C 
schmelzenden Produktes, das bei 380<: im Hochvakuum 
wahrend etwa 40 Stunden sublimiert wird. Das Sublimat *5 
besteht aus 0,3 g der Verbindung der Formel ( 17) vom 
Schmelzpunkt 340 bis 343''C (triib). 

Kondensiert man anstelle der Dicarbonsaure der Formel 
(55) dcren Ester der Formel 




bei 290'»C im Autoklaven hergestelit. Das 2,2'-DichIor-4,4'- 
dicyano-biphenyl schliesslich erhalt man durch Reaktion von 
diazotiertem 2,2'-Dichlorbcn2odin mit Kupfcrcyanid nach 
Sandmeyer. 

Herstdlungs- Vorschrift M 
Ersetzt man in Beispiel 8 das Dibenzofuran-3,7-dicarbon- 
saurechlorid durch 0,04 Mol des entsprechenden Methyl- oder 
Athylesters der Formel 



(58) 




COOR 



(58a) R - -CR^ Schmelzpunkt 246«C (aus Chlorbenzol) 



mit 3-Hydroxy-4-amino-biphenyl in Polyphosphorsaure 

gemass Beispiel 1, so erhalt man nach Hochvakuumsublima- eo 

tion bei 380°C ebenfalls die Verbindung der Formel (17). 

Den ais Ausgangsprodukt verwendeten Dicarbonsaureester 
der Formel (57) [Schmelzpunkt 209 bis 210<»C aus Alkohol] 
erhalt man durch Umsetzung der Dicarbonsaiu-e (Formel (55) 
mit ThionylcWorid und Kochen des gebildeten Saurechlorides. as 
mit Alkohol. Die Dicarbonsaure der Formel (55) wird durch 
Hydrolyse des 2,2 -Dichlor-4,4'-dicyano-biphenyl (Schmelz- 
punkt 169«C aus Perchlorathylen) mit 50%iger Nauonlauge 



(58b) R = -C2H5 Schmelzpunkt 154^C (aus Alkohol) 



und f ugt noch 0,5 g Borsaure sowie 1 g Pyridin hinzu, so erhat 
man ebenfalls die Verbindung der Formel (17). 

Herstdlungs- Vorschrift N 
Ersetzt man in Beispiel 8 das Dibenzofuran-3,7-dicarbon- 
saurechlorid durch die aquivalente Menge des 2,8-Dunethoxy- 
derivates der Formel 
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und fiigt noch 7^ Borsaure hinzu. so erhalt man die Vcrbindong dcr Formel 



(60) 




als gelbJiche glanzende Blattchen vom Schmelzpunkt > 400''C. 
(aus Trichlorbenzol, Hochvakuumsublimation). 



und 



Analyse: O-H^NbO? (614,62) 



berechnet: 78.16 
aefundcn: 78,07 



H 

4.26 
4,08 



N 

4,56 
4,43, 



(62) 



I ij e 



11 




Das als Ausgangsprodukt verwendete 2,8-Dimethoxy-3 J- 
dicarbonsaurechlorid der Formel (59) vom Schmelzpunkt 230 
bis 233*^0 erhalt man durch Chlorierung der 2,8-Dimethoxy- 
dibenzofuran-3.7-dicarbonsaiire mit Phosphorpentachlorid'in 
siedendem Xylol. 

In ganz cntsprechendsr Weise kSnnen die Vcrbindungen 



(61) 




hergestellt werden. 

HerstclhingS' Vorsdmfr O 

Man vertahrt in analoger Weise wic in Bcispiel 8 beschrie- 
ben, jedoch unter Verwendung von 1 L7 g (0,04 Mol) Diben- 
2ofuran-3,7-dicarbonsaurechlorid, 7,4 g (0.04 Mol) 3- 
Hydroxy-4-amino-biphenyl und 5,6 g 2-Amino-4-methoxy- 
phenol in 100 ml chloriertem Biphenvl (Chlorgehak 21%) 
(«Ajoclor») sowie 0,5 g Borsaure fur die zweite Stufe. 

Nach UmkristalJisaiion aus Trichlorbenzo) unter Zuhilfe- 
nahme von BJeicherdc erhalt man 19,6 g eines Gemisches der 
Verbindimgen der Formeln (17). (52) und 




vom SchmeizpunkE 270 bis 288* C. 
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HersteliungS'Vorschrifi P 

In analoger Weise wie in Beispiel 2 beschrieben kondensiert den bei 220 bis 230C Hierdurch erhalt man die Benzoxazole 
man 3 J-Dicyano-dibenzothiophendioxyd der Formel (30) mit der Formeln (65) bis (66), entsprechend der allgemeinen 
substituierten Aminophenolen in Polyphosphorsaure 2 Stun- Formel 




Fonnel 



65 



66 



67 



68 



Ri R: R> 



H H OrLii 



H CH3 H 



H CH3 CH^ 



CH? H CH? 



Schmelzpunki *'C 
(umkiistallisiert aus) 



>400 
(Trichlorbenzol) 



>400 
(Trichlorbenzol) 



>400 
(Trichlorbenzol) 



>400 
(Trichlorbenzol) 



Bnittofonnel (Molgewicht) 



Analyse: C2/1H1BN2O4S (478,52) 

C H N 

berechnet 70,28 3,79 5,85 
gefunden 70,16 3,76 5.73 

Analyse: Cs^Hi^NzOaS (478,52) 

C H N 

beredmet 70,28 3J9 5,85 
gefunden 70,31 3,73 5,91 

Analyse: C^nHsuNiOaS (506,58) 

C H N 

berechnet 71,13 4.38 5,53 
gefunden 71,20 4,26 5,28 

Analyse: O0H22N2O4S (506,58) 

C H N 

berechnet 71,13 4,38 5.53 
gefunden 71,03 4,38 5,75 



69 



H H a 



>400 
(Aroclor 1221) 



Analyse: C26H12CI2N2O4S (519,36) 
N 

berechnet 5,39 
gefunden 5,46 
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39 



40 



3 



Hersielltmgs- Vorschrifi Q 

2.5 g der Verbinduog der Formel (29) wird in 25 ml Oleum 
25% bei Rauixi tempera tur wahrcnd 27^ Stimdcn verriihrt. Die 



Losung wird auf ca. 250 g His ausgetragen und die in volumi- 
noser Form ausgefallene Disulfosaure abgesaugt. Diese wird in 
Wasser suspendiert und bei Siedelemperatur mit 30%iger 



Natronlauge neutralisiert. Nach dem Abkuhlen wird das erhal- 
tene DinatriumsaJz abgesaugt und aus Wasser-AIkohoI (25 ml/ 
6 ml) unter Zuhilfenahme von Aktivkohic umkristallisiert. 
Nach dem Trocknen erhalt man 2»9 g eines gelblichen Pioduk- 
les der Formel 



(70) 




(S0,ll£:)2-H20 



das sich in Wasser mit blauer Fluoreszenz lost. 
Analyse: C>HuN2Na:OiiS.> (672.56) 





C 


H 


N 


S 


berechnet: 


46,43 


2,10 


4.17 


14,30 


gefundcn: 


46.47 


2-21 


3.95 


14,11 



HerstellungS' Vorschrift R 
6.8 g (0,02 Moh Dibenzoihiophendioxid-3J-dicarbonsaure- 
dichlorid und 6,1 g (0,02 Mol) 2-Amino-4-isopropylphenol 



werden in 50ml chloriertem Biphenyl {2l^c Chior enthaltend, 
«Arodor 1221 » Monsanto) bei 150 bis 170"C verruhri, Dabei 
scheidet sich das gelbe Saureamid der Formel 



(71) 




in voluminoser Form ab. Nach beendeter Chlorwasserstoffent- 
wicklung erhitzt man die Mischung unter Einleiien von Stick- 
stoff ca. 1 Stunde auf Siedetemperatur (275 bis 285"C) und 
destilliert einige ml Losungsmittel zusammen mit dem gebilde- 
ten Wasser ab. Das Saureamid geht dabei vollstandig in 



Losung und nach Abkuhlen auf Raumtemperatur kristallisiert 
die Dibenzoxazolyiverbindung aus. Nach Absaugen. zweifa- 
chem Waschen rail je 30 ml DimethvJformamid und je 30 ml 
Alkohol erhalt man 8,8 g (82*:^ der theorie) der Verbindung 
der Formel 



(72) 



CH 



.( V-C 



SO. 



Cil 
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in Form von gelben, filzigen NSdelchen. Schmelzpunkt 303**C, 
(nach zweimaligcm Umkristallisieren aus Chlorbenzol). 



Analyse: Q:H:f.N:04S (534,63) 

C H N 

berechnet: 71,89 4,90 5,24 

gefunden: 71,79 4,86 5,14 

15 

Das a!s Ausgangsmaterial venvendete Dibenzothiophendi- 
oxid'3,7-dicarbonsaurechlorid lasst sich wie folgt herstellen: 
50.3 g 3,7-Dicyano-dibenzothiophen-dioxid wird in 400 ml 
78%iger Schwefelsaure iinter Ruhren 3 Stunden auf 170«C ^ 
erhitzt. Dabei geht das Nitril in Losungund die Dicarbonsaiire 
der Formel 
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phorpentachlorid langpam unter Riihrcnauf RUckflusstempe- 
ratur erhitzt. Nach beendeter Salzsaurcabspaltung wird die 
Mischungnoch 1 Stunde bei Ruckflusstemperatur gehalten 
und dann im Vakuum bei 100«C zur Trockene eingedampft. 
Man erhalt 62,3 g des Dicarbonsaurechlorides der Formel 



(74) 




croc coGi 



als annahernd iarbloses Pulver vom Schmelzpunkt 209 bis 

210<;. 

Nach Umkristallisation aus Xylol: Schmelzpunkt 213«'C» 



Analyse: Ci4Hfta204S (341,17) 



(73) 



IIOOC 



OOH 



scheidet sich aus. Nach dem Abkiihlen wird diese abgesaugt, 
mit Wasser neutral gewaschen und im Vakuum bei 100"*C 
getrocknet. Man erhalt 55,6 g (96% der Theorie) eines farblo- 
sen Pulvers vom Schmelzpunkt > 400"C, umkristallisierbar aus 
Dimethylformamid. 

55,5 g der so erhaltenen rohen Diben20thiophen-3,7-dicar- 
bonsaure wird in 180 ml Phosphoroxychlorid und 112 g Phos- 



berechnet: 49,29 
gefunden: 49»42 



H 

1.77 
1,86 



9,40 
9,53. 



HersteUungs- Vorschrift $ 
In analoger Weise wie in Beispiel 17 beschrieben erhalt man 
die folgenden Dibenzoxazole der Formeln (76) bis (80) ent- 
spiechend der allgemeinen Foimel 



(75) 



Formel 
Nr. 



R3 



Schmelzpunkt "C 
(umkristallisiert aus) 



Bruttoformel (Molgewicht) 



76 



77 



I I 
CH:-C-CH><:- 

l I 

CHi CM: 



o-f 



324 



(Dichlorbenzol) 



283 

(Chlorbenzol) 



Analyse: C42H46N2O4S (674,90) 

C H N 
berechnet 74,75 6,87 4,15 
gefunden 74,46 6,76 4,09 

Analyse: C44H34N2O4S (686,83) 
C H N 
berechnet 76.95 4,99 4.08 
gefunden 76,74 5,03 4.20 
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43 



44 



Schmelzpunkt C 
(umkrisiallisiert aus) 



78 



0- 



332 

CDichlorbenzoI) 



79 



CH? 
I 

Crl?-C- 
I 

CH3 



355 

(Chlorbenzol) 



80 



CN-CH:-CH:- 



262 
(sublimicrt, 
Diraethylforraamid) 



AnaJv-se: OsH.uNzOjS (614,76) 

C H N 
berechnet 74.24 5,57 4.56 
gefunden 7432 5,48 4.43 

AnaK-se: Cv:H=>.N:0-iS (562.69) 
C H N 

berechnet 72,58 5.37 4,98 
gefunden 72,59 5.37 5.U 

Analyse: C?:H:"N^OjS (556,60) 
N 

berechnet 10.07 



gefunden 9J8 

Nach den Angaben der beschriebenen Verfahrensweisen konnen auch die in der nachfolgenden Tabelle aufgefiihrten 
.^^^V^^^^^t Formel (64) mit der Bedeuiung Rz = Wasscrstoff. sowie die Verbindungen der Formein (102) bis 
(105) hergestellt warden. % / ^ s. 



Formel 
Nr. 



(81) 

(82) 
(83) 
(84) 
(85) 
f86) 
(87) 

(88) 



CH5 

-CH-CH2-CH5 

-H 

-H 

-H 

-H 

-C-«:H.t)? 
-H 

-H 



-H 

-OCH^ 
-OOH5 

-COO-(CH2)a-CH. 
-C2H5 

-CH-CH^-CHj. 



45 



46 
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Formel 
Nv. 



(89) 
(90) 
(91) 
(92) 
(93) 
(94) 
(95) 
(96) 
(97) 
(98) 
(99) 
(100) 
(101) 

(102) 
(103) 
(104) 



(105) 



R. 



-H 

-H 

-H 

-CHj 

-H 

-CHs 

-C(CRi)j 

-H 

-H 

-CHj 

-a 

-C(CH3)j 
-CH2-C(CH3)j 



yy 




-CH-CH-CR^ 



-CH2-&H5 



-SO>CH? 



-H 



-COO-CH-CHz-O-CHj 



-CI 



-H 



-C(CH.i)-CH2-C(CH?):> 



-C-K:H3)3 

C(CH3)2-CH2-C(CH3).* 

-a 

-CH>C(CRO.^ 




N 

SO^lTa Q 



BNSDOCJD: <CH 532e29A5J.> 



532 629 47 

Beispiel J 

100 Teile eine? Granulates aus Terephthalsaure-Athylengjy- 
koI-PoIyester werden innig rait jeweils 0,05 Teilen einer der 
Verbindungen der Formeln (17). (31), (32)» (33), (34), (52), 
(65). (66), (67), (68), (72), (76), (77), (78). (79), (86) Oder 
(88) vermischt und bei 285*'C unter Riihren geschmolzen. 
Nach dem Ausspinnen der Spinnmasse durch iibliche Spinndii- 
sen v.erden siark aufgehellte Polyesterfasem roh ausgezeichne- 
ter Lichtechtheit erhalten. 

Beispiel 2 

10 000 Teile eines aus Hexamethylendiaminadipat in 
bekannter Weise hergestellten Polyamides in Schnitzelform 
werden rail 30 Teilen Tiiandioxyd (Ru til-Mod ifi Ration) und 2 
Teilen einer der Verbindungen der Formeln ( 1 7), (32), (35), 
(52) Oder (53) in einem Rollgefass wahrend 12 Stunden 
geinischt. Die so behandelten Schnitzel werden unter Aus- 
schluss von Luftsauerstoff geschmolzen und diese Sdvnelze 
versponnen. Die erhalienen Faden zeigen einen guten AufhelN 
effekt. 30 

PATENTANSPRUCH 
Verfahren zum optisdien Aufhellen von organiscben Mate- 
rialten ausserfaalb der Textilindustrie. dadurch gekennzeichnet. 
dass man Bis-aroxazolyl- Verbindungen der Fonnel 
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worin X fur ein Briickenglied -0-, -S- oder -SO:- steht, T\ und 
Ti Wasserstoff, eine niedere Alkylgruppe, niedere Alkoxy- 
gruppe, Halogen oder eine Sulfogruppe oder eine funktionelle 
abgewandelte Sulfogruppe bedeuten, femer A und A einen 
Benzolring, der 1 bis 4 nicht-chromophore Substituenten 
iragen kann, einen Teirahydronaphthalinring oder Naphthalin- 
ring, der eine oder mchrcre Sulfogruppen, funktioneil abge- 
wandelte Sulfogruppen. Alkyl- oder Alkoxygruppen tragen 
kann oder einen Hv-drindenring hedeuten, den optisch aufzu- 
hellenden Materialien homogen veneilt einverleibt oder oher- 
fiadilich auf diese Materialien in gjeichmassiger Verteilung 
aufbringt. 

UNTERANSPROCHE 
1. Verfahren gemass Patentanspruch, dadurch gekennzeich- 
net, dass man Bis-aroxazolyl -Verbindungen verwendel, die der 
Fonnel 




entsprechen. worin X fiir ein Briickenglied -0-, -S- oder 
-SO:- siehl. R; und Rf' Wasserslofl, Alkyl mit 1 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen. Halogen. Cyclohexyl, Phenylalkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen im Alkylieil, Phenyl, Sulfophenyl, Phenyl- 
sulfonyK Alkylsulfonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxy 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Phenoxy, Halogcnraethyl, z. B. 
Chlor- Oder Fluormethyl, Carboxy, Carbamoyl, substituiertes 
Carbamoyl, sowie veresiertes Carboxy, jeweils mit erner 1 bis 
18 Kohlenstoffatome enthaltenden Amidierungs- bzw. Ver- 
esterungskomponente, Carboxyalkyl rait 1 bis 4 Kohlensioff- » 
atomen im Alkylteil, sowie Carbamoylalkyl. N-substituiertes 
Carbamoylalkyl und verestertes Carboxyalkyl, jeweils mit 
einer 1 bis 18 kohlenstoffatome enthaltenden Amidierungs- 
bzw. Veresterungskomponente* Sulfo, Sulfamoyl, substituiertes 
Siilfamoyl sowie verestertes Sidfo, jeweils mit einer I bis 18 
Kohlenstoffatome enthaltenden Amidierungs- bzw. Vereste- 
rungskomponenie oder Cyano bedeuiet, R: und R: Wasser- 
stoff. eine Alkylgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen. Chlor 



oder eine Alkoxygruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
und R? Wasserstoff, eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen, Oder eine Alkoxygruppe rait 1 bis 4 Kohlenstoffato- 
men bedeuien, und worin ferner Ri zusammen mit R2 und/ 
Oder Ri zusammen mit Rj einen ankondensierten Cydohe- 
xanring oder einen ankondensierten Benzolring oder falls Rjt 
bzw. R3 Wasserstoff bedeutet, einen ankondensierten Cydo- 
pentanring bilden konnen, wobei dadurch ausgebildete Naph- 
thaiin- oder Tetrahydronaphthalin-Ringsysteme noch eine 
Oder mehrere Sulfogruppen. vorzugsweise deren 1 bis 2, sowie 
deren f unktionellen Derivate als Substituenten tragen konnen 
und worin Ti und Ti Wasserstoff, eine niedere Alkylgruppe, 
niedere Alkoxygruppe. Halogen, oder eine Sulfogruppe sowie 
deren funktionellen Derivate bedeuten. 

2. Verfahren gemass Patentanspruch. dadurch gekennzeich- 
net, dass man s^mmetrische Bis-aroxazolyl-Verbindungen 
verwendet, die der Forme] 
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entsprechen, worin X fiir ein Briicken^ied -0-, -S- oder -SO2- 
steht, Ri Wasserstoff, AJkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, 
Halogen, Cyclohexyl, PheaylaUcyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffato- 
men im Alkyltcil, Phenyl, Sulfophcnyl, Phenylsulfonyl, Alk>'l- 
sulf onyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1 bis 4 6 
Kohlenstoffatomen, Phenoxy» Halogenmethyl, 2. B. Chlor- 
oder Ruormethyl, Carboxy, Carbamoyl, substituiertes Carba- 
moyl sowie verestertes Carboxy, jeweils mit einer 1 bis 18 
Kohlenstoffatome enthalienden Amidierungs- bzw. Vereste- 
rungskomponente, Carboxyalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffato- 10 
men im Alkyiteil, sowie Carbamoylalkyl, substituiertes Carba- 
moylalky] und verestertes Carboxyalkyl, jeweils mit einer 1 bis 
18 Kohlenstoffatome enthaltenden Amidierungs- bzw. Ver- 
esterungskomponente, Sulfo, Sulfamoyl, substituiertes Sulfa- 
moyl, sowie verestertes Sulfo, jeweils rail einer 1 bis 18 Koh- ts 
lenstoffatome enthaltenden Amidierungs- brw. Veresterungs- 
komponente oder Cyano bedeutet, Ri Wasserstoff, eine Alkyl- 
gruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, Chlor oder eine Alk- 
oxygruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, lb Wasserstoff, eine 
Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, oder eine Alkoxy- ao 
gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeutet» und worin 
ferner Ri zusammen mit R2 einen ankondensierten Cyclohe- 
xanring oder einen ankondensierten Cyclopentanring bilden 
konnen, wobei dadurch ausgebildete Naphthalin- oder Tetra- 
hydronaphthalin-Ringsysteme noch eine oder mehrere Sulfo- 25 
gruppen, vorzugsweise deren 1 oder 2, sowie dcren funkdo- 
nelle Derivate als Substitucnten tragen konnen, und worin Ti 
Wasserstoff, eine niedere Alkylgruppe, niederc Alkoxygruppe, 
Halogen oder eine Sulfogruppe sowie derea funktionelle Deri- 
vate bedeutet. _ m 

3. Verf ahren gemass Patentanspruch, dadurch gekennzeich- 
net, dass man symmetrische Bis-aroxazolyl-Verbindungen 
verwendet, die der Forme! 
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entsprechen, worin Ui Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen, Chlor, Cyclohexyl, Phenylalkyl rait 1 bis 4 Koh- 
lenstoffatomen im AlkylteU, Phenyl, Alkylsulf onyl mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
Phenoxy, Carboxy, Carbamoyl, substituiertes Carbamoyl sowie 
verestertes Carboxy, jeweils mit einer 1 bis 18 Kohlenstoff- 
atome enthaltenden Amidierungs- bzw. Veresterungskompo- 
nente, Carboxyalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkyi- 
teil, sowie verestertes Carboxyalkyl, jeweils mit cincr 1 bis 18 
Kohlenstoffatomen enthaltenden Veresterungskomponente 
bedeutet, Ui Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen 
oder Chlor bedeutet oder Ui zusammen mit U2 die Erganzung 
zu einem Hydrinden-, Tetrahydronaphthalin- oder Naphtha- 
linring bilden. 

5. Verfahren gemass Patentanspruch, dadurch gekennzeich- 
net, dass man symmetrische Bis-benzoxazolyl-Vcrbindungen 
verwendet, die der Formel 





entsprechen, worin Xi fiir ein Briickcnglicd -O- oder -SO2- 
stcht, Ui Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, 50 
Chlor, Cyclohexyl, Phenylalkyl rait 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
im Alkyiteil. Phenyl, Alkylsulfonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffato- 
men, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkyiteil, 
Phenoxy, Carboxy, Carbamoyl, substituiertes Carbamoyl, 
sowie verestertes Carboxy, jeweils mit einer 1 bis 18 Kohlen- ss 
stoffatome enthaltenden Amidierungs- bzw, Veresterungskom- 
ponente, Carboxyalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im 
Alkyiteil, sowie Carbamoylalkyl, substituiertes Carbamoylalkyl 
und verestertes Carboxyalkyl, jeweils mit einem 1 bis 18 Koh- 
lenstoffatome enthaltenden Amidierungs- bzw. Veresterungs- eo 
komponente oder Cyano bedeutet, U2 Wasserstoff, eine Alkyl- 
gruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen oder Chlor bedeutet, 
Oder worin Ui zusammen mit U2 die Erganzung zu einem 
Hydrinden-, Tetrahydronaphthalin- odcr Naphthalinring bil- 
den. 65 

4. Verfahren gemass Patentanspruch, dadurch gekennzeich- 
net, dass man synunetrische Bis-aroxazolyl-Verbindungen 
verwendet, die der Formel 



entsprechen, worin Ui Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen, Chlor, Qrclohexyl, Phenylalkyl mit 1 bis 4 Koh- 
lenstoffatomen im AlkylteU, Phenyl, Alkylsulfonyl mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
Phenoxy, Carboxy, Carbamoyl, substituiertes Carbamoyl, 
sowie verestertes Carboxyl, jeweils mit einer 1 bis 1 8 Kohlen- 
stoffatome enthaltenden Amidierungs- bzw. Veresterungskom- 
ponente, Carboxyalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im 
Alkyiteil, sowie verestertes Carboxyalkyl, jeweils mit einer 1 
bis 18 Kohlenstoffatomen enthaltenden Veresterungskompo- 
nente, bedeutet und Ua Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 5 Kohlen- 
stoffatomen Oder Chlor bedeutet oder Ui zusammen mit IJ2 
die Erganzung zu einem Hydrinden-, Tetrahydronaphthalitx- 
oder Naphthalinring bilden. 

6. Verfahren gemass Patentanspruch, dadurch gekennzeich- 
net, dass man symmetrische Bis-benzoxazolyl-Verbindungen 
verwendet, die der Formel 




entsprechen, worin U3 Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen, Cyclohexyl, Chlor, Phenylalkyl mit 1 bis 4 Koh- 
lenstoffatomen im Alkyiteil, Phenyl, Alkoxy mit 1 bis 4 Koh- 
lenstoffatomen, Carboxy, Carbalkoxy mit 1 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen oder Alkylsulfonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
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und U4 Wasserstoff, eine Alkylgruppe mit I bis 4 Kohlcnsioff- 
aromen oder ChloT bedeutet/ ^ 

7. Verfahren gemass Patentanspruch, dadurch gekennzeich- 
net, dass man svnimetrischc Bis-benzoxazoJyl-Verbindungen 
venvendet, die der Formel 
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mit 1 bis 4 Kohlens!off aiojnen im Alkylieil, Carboxyoder 
Carbalkoxymit 1 bis 12 Kohlenstoffaiomen im Alkylteil 

bedeutet. 

10. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch gekennzeich- 
nei, dass man symmetrische Bis-benzoxazolyl-Verbindungen 
verwendet, die der Formel 




entsprechen, worin mindestens eines der Symbolc U", bV. und 
U? Wasserstoff bedeutet und im ubrigen U- Wasserstoff. Chlor 
Oder Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen. Wasserstoff, 
Phenoxy oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffaiomen, U? Was- 
serstoff. Alkyl mil 1 bis 12 Kohlenstoffatomen* Cyclohexyl, 
Chlor. Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlensioffatomen, Alkylsulfonyl 
mit 1 bis 4 Koblenstoffatomen, Phenoxy, Phenyl, Phenylalkyl 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffaiomen im Alkyiteii, Carboxy oder 
Carbalkoxymit 1 bis 12 Kohlensioffatomen im Alkylteil 
bedeutet. 

8. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch gekennzeichnct. 
dass man svinmeirische Bis-benzo.xazolyl-Verbindungen ver- 
wendet, die der Formel 
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enisprechen, worin U^j Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffaiomen oder Phenyl, Un Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 
4 KohJenstoffatomen bedeutet und im Falle, dass IJs fur Was- 
serstoff steht, auch Phenyl oder Methoxy bedeuten kann, 

9. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch gekeimzeichnet, 
dass man symmetrische Bis-benzoxazolyl-Verbindungen ver- 
wendet, die der Formel 




entsprechen. worin mindestens eines der Symbole Vi, V: und 
V.^ Wasserstoff bedeutet und im ubrigen Vi Wasserstoff Chlor 
Oder Alky] mil 1 bis 5 Kohlenstoffaiomen, V2 Wasserstoff, 
PhenoxN' oder Alkyl rait 1 bis 4 Kohlenstoffaiomen V- Wasser- 
stoff, Alkyl mit 1 bis 12 Kohlensioffatomen, Cyclohexyl, 
Chlor. Alkoxy mic 1 bis 4 Kohlenstoffaiomen, Alkylsulfonyl 
mit 1 bis 4 Kohlensioffatomen, Phenoxy, Phenyl, Phenylalk>i 



entsprechen, worin V^ fur Wasserstoff odor Alkyl mit 1 bis 4 
Kohlensioffatomen und V5 Wasserstoff, .^kyl mit 1 bis 12 
Kohlensioffatomen oder Phenyl bedeutet. 

11. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch gekennzeich- 
nct, dass man Spinnmassen aus aromatischen gesattigten Poly- 
estem Bis-aroxazoly)verbindungen der im Patentanspruch uiid 
einem der Unteranspruche 1 bis 10 angegebenen Zusammen- 
setzung cinvcrleibt und anschlicssend verspinnt. 

12. Verfahren gemass Patentanspruch. dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man die Verbindung der Formel 




als optisches Aufhellmittel fiir Spinnmassen aus aromatischen 
Polyestera verft'endet. 

13. Verfahren gemass Patentanspruch, dadurch gekenn* 
zeichnet, dass man eine der Verbindungen 




bzw. 



als optisches Aufhellmittel fur Spinnmassen aus aromatischen 
Polvcslem verwendet. 
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